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ABSTRACTED-PUB-NO: EP 945263A 

BASIC-ABSTRACT: NOVELTY - Biaxially oriented clear polyester film with a base 
layer of thermoplastic polyester (I), has a top layer of polymer (mixture) 
containing ethylene-2,6-naphthalate units and ethylene terephthalate units and 
optionally units of cycloaliphatic or aromatic diols and/or dicarboxy lie acid. 
The second Tg of the polyester film is higher than that of (I) but below that 
of the top layer. At least one side of the film has a number of protrusions 
correlated with the height and diameter. 

DETAILED DESCRIPTION - Biaxially oriented clear polyester film (A), with a base 
layer of not less than 80 wt.% thermoplastic polyester (I), has a top layer of 
polymer (mixture) containing not less than 5 wt.% ethylene-2,6-naphthalate 
units and at most 40 wt.% ethylene terephthalate units and optionally at most 
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60 wt.% units of cycloaliphatic r aromatic diols and/or dicarboxylic acid. 
Th sec nd glass transition t mperatureTg2 of the polyester film is higher 
than that of (I) but below that f the top layer. At least one side f the 
film has a numb r (N) of protrusions corr lated with the h ight(h)and 
diameter (d) by equations (1) and (2), such that N = 8000-40000/mm2, h = over 
0.05 mu m and under 1 .00 mu m and d = over 0.2 mu m and under 10 mu m. 

In 15-6h/ microns m less than In N/mm2 less than In 35-1 1h/ microns m (1) 

In 1200-d/ microns m less than In N/mm2 less than In 20000-2d/ microns m (2) 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for 

(a) a film (B) which has the same composition as film (A) except that the 
content of ethy lene-2,6-naphthalate units in the top layer is not less than 40 
wt.% and the base layer contains particles, other than silica (Si02) particles 
with a diameter of 4.5 mu m and in which at least one surface has a roughness 
Raof 1-1000 nm; 

(b) the production of film (B) by coextrusion of the base and top layers, 
biaxially drawing and thermal fixing; and 

(c) a film (C) similar to film (A), in which the correlation between N, h and d 
is given by equations (3) and (4). 

-1-3. 7 log hi micro m less than log N/mm2 less than 2.48-2. 22log hi micro m (3) 

1 .7-3.86log d/ microns m less than log N/mm2 less than 4.7-2.7log d/ microns m 
4) 

USE - The films are used for packaging food and as magnetic tape and capacitor 
foils (all claimed). 

ADVANTAGE - Films with a high barrier property usually consist of metallized 
polypropylene (PP) film, which is not transparent, or PP film coated with 
polyvinylidene chloride (PVdC), both of which are costly, as they involve 
2-stage production; or ethylene-vinyl alcohol copolymers, which are very 
sensitive to humidity and must be made relatively thick or laminated with other 
materials, as their mechanical properties are poor. They also cause dispersal 
problems. The present laminated films can be produced easily and economically, 
have the good physical properties of existing films and avoiding disposal 
problems. 
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(54) Fotyesterfolie mit an den Anwendungszweck angepasster Oberf Bchentopographie, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

(57) Offenbart ist eine transparente, biaxial orien- 
tierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu min- 
destens 80 Gew.-% aus einem thermoplastischen 
Polyester besteht, und mindestens einer Deckschicht, 
die dadurch gekennzeichnet ist, daB die Deckschicht 
aus einem Polymer oder einem Gemisch von Polyme- 
ren besteht, das mindestens 40 Gew.-% Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einheiten enthait und bis zu 60 Gew.-% an 
Ethylen-terephthalat-Einheiten und/oder Einheiten aus 
cycloaliphatischen oder aromatischen Diden und/oder 
Dicarbonsauren enthait, mit der MaBgabe, daB der Tg2- 
Wert der Polyesterfolie uber dem Tg2-Wert der Basis- 
schicht aber urtter dem T g 2-Wert der Deckschicht liegt, 
wobei die Basisschicht Partikel enthaJt und der R a -Wert 
mindestens einer Oberf lache zwischen 1 und 1000 nm 
liegt Die Folie besitzt eine geringe Durchlassigkeit fur 
Gase. Sie eignet sich besonders fur Verpackungs- 
zwecke, speziell zur Verpackung von Lebens- und 
GenuBmitteln, als Magnetbandfolie und als Kondensa- 
torfolie. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine transparente, biaxial orientierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu minde- 
stens 80 Gew.-% aus einem thermoplastischen Polyester besteht, und einer Deckschicht, wobei die Oberf lachentopo- 
s graphie mindestens einer Oberflache an den Anwendungszweck angepaBt ist. Die Erfindung betrifft weiterhin ein 
Verfahren zur Herstellung der Folie und ihre Verwendung. 

[0002] In vielen Fallen wird bei Folien eine hohe Sperrwirkung gegenuber Gasen, Wasserdampf und Aromastoffen 
verlangt Ublicherweise werden deshalb metallisierte Oder mit Polyvinylidenchlorid (PVDC) beschichtete Polypropylen- 
folien verwendet. Metallisierte Polypropylenfolien sind jedoch nicht transparent und werden deshalb dort nicht einge- 

10 setzt, wo der Blick auf den inhaft zusatzliche Werbewirksamkeit verspricht. Mit PVDC beschichtete Folien sind zwar 
transparent, aber die Beschichtung erfolgt - ebenso wie die Metallisierung - in einem zweiten Arbeitsgang, der die Ver- 
packung deutlich verteueri Ethyten-ViriylalkDhol-Copolymere (EVOH) zeigen ebenfalls eine hohe Sperrwirkung. Aber 
mit EVOH modifizierte Folien sind besonders stark gegenuber Feuchte empf indlich, was den Anwendungsbereich ein- 
schrankt Wegen ihrer schlechten mechanischen Eigenschaften sind sie zudem relativ dick, oder sie mQssen kostenin- 

15 tensiv mit anderen Materialien laminiert werden. AuBerdem sind sie nach Gebrauch problematisch zu entsorgen. 
Einige Rohstoffe sind zudem fur die Herstellung von Lebensmrttefverpackungen ungeeignet bzw. nicht amtiich zugelas- 
sen. 

[0003] Magnetbandfblien und Kondensatorfolien sind in der Regel metallisiert oder beschichtet. Reine Polyesterfolien 
haben nun aber den Nachteil, daB Feuchtigkeit (Wasser) uber die Folienrander in das Innere der Folien gelangen und 
20 von dort zur Grenzf lache Folie/Metall (Beschichtung) diffundiert. Dort wird das Metall (Beschichtung) hydrolytisch-oxi- 
dativ angegriffen und mit der Zeit zerstOrt, was zu einem Totalausfall des Magnetbandes bzw. des Kbndensators fuhrt. 
Hohe Temperaturen beschleunigen diesen Vorgang. 

[0004] Es besteht deshalb ein Verlangen nach Verpackungsfolien, Kondensatorfolien und Magnetbandfolien, die 
zumindest auf einer ihrer Oberflachen eine Barriereschicht aufweisen, die eine gute Sperrwirkung gegenuber Gasen 
25 wie 0 2 , C0 2 etc., Wasserdampf und Aromastoffen aufweisen und gleichzertig von ihrer Oberf lachentopographie so 
beschaffen sind, daB sie sich fur den jeweitigen Anwendungsbereich (Verpackung, Kondensator oder Magnetband) eig- 
nen. 

[0005] Gelost wird die Aufgabe durch eine biaxial orientierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu mindestens 
80 Gew.-% aus (mindestens) einem thermoplastischen Polyester besteht und mindestens einer Deckschicht, wobei die 

30 Folie dadurch gekennzeichnet ist, daB die Deckschicht(en) aus einem Polymer oder einem Gemisch von Polymeren 
besteht/bestehen, das mindestens 40 Gew.-% an Ethyfen-2,6-naphthalat-Einheiten und bis zu 40 Gew.-% an Ethyfen- 
terephthalat-Einheiten und/oder bis zu 60 % Einheiten aus cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen und/oder, 
Dicarbonsauren enthalt, mit der MaBgabe, daB der T g 2-Wert der Polyesterfolie uber dem Tg2-Wert der Basisschicht, 
aber unter dem Tg2-Wert der Deckschicht liegt, wobei die Basisschicht Partikel e nth art und der R a -Wert mindestens 

35 einer Oberflache zwischen 1 und 1000 nm liegt Die erfindungsgemaBe Folie weist allgemein eine Sauerstoffpermea- 
tion von weniger als 80 crr^/m 2 bar d, bevorzugt weniger als 75 cmP/m 2 bar d, besonders bevorzugt weniger als 70 
crr^/m 2 bar d auf. 

[0006] Bevorzugt ist eine Polyesterfolie, in der die Polymere der Deckschicht mindestens 65 Gew.-% an Ethyten-2,6- 
naphthalat-Einheiten und bis zu 35 Gew.-% an Ethyl en-terephthalat- Einheiten enthaften. Davon ist wiederum eine sol- 
40 che Polyesterfolie besonders bevorzugt, in der die Polymere der Deckschicht mindestens 70 Gew.-% an Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einheiten und bis zu 30 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten entharten. Die Deckschicht kann jedoch 
auch vollstandig aus Ethyl en-2 1 6-naphthalat-Polymeren bestehen. 

[0007] Geeignete aliphatische Diole sind beispielsweise Diethylenglykol, Triethylenglykol, aliphatische Glykole der all- 
gemeinen Formel HO-(CH2) n -OH, wobei n eine ganze Zahl von 3 bis 6 darstelrt (insbesondere Propan-1 ,3-diol, Butan- 

45 1,4-diol, Pentan-1,5<Jiol und Hexan-1,6-dio!) oder verzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kbhlenstoff-Atomen, 
cydoaliphatische, gegebenenfalls heteroatomhaltige Dide mit einem oder mehreren Ring. Von den cycloaliphatischen 
Diolen sind Cyclohexandiole (insbesondere Cyclohexan- 1 ,4-diol) zu nennen. Geeignete andere aromatische Diole ent- 
sprechen beispielsweise der Formel HO-C 6 H 4 -X-C 6 H4-OH, wobei X fur -CH 2 -. -CtCH3) 2 -, -C(CF 3 ) 2 -, -0-, -S- oder - 
SO2- stent Daneben sind auch Bisphenole der Formel HO-C 6 H 4 -C6H4-OH gut geeignet 

50 [0008] Aromatische Dicarbonsauren sind bevorzugt Benzoldicarbonsauren, Naphthalindicarbonsauren (beispiels- 
weise Naphthalin-1 ,4- oder 1,6-dicarbonsaure), Biphenyl-x.x'-dicarbonsauren (insbesondere Biphenyl-4,4'-dicarbon- 
saure), Diphenylacetylen-x.x'-dicarbonsauren (insbesondere Diphenylacetylen-4,4'-dicarbonsaure) oder Stilben-x.x*- 
dicarbonsauren. Von den cycloaliphatischen Dicarbonsauren sind Cydohexandicarbonsauren (insbesondere Cyclohe- 
xan-1 ,4-dicarbonsaure) zu nennen. Von den aliphatischen Dicarbonsauren sind die (C3-C 19 )Alkandisauren besonders 

55 geeignet, wobei der Alkanteil geradkettig oder verzweigt sein kann. 

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Folie. Es umfaBt das 

a) Herstellen einer Folie aus Basis- und Deckschicht(en) durch Coextrusion, 
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b) biaxiale Verstrecken der Folie und 

c) Thermof ixieren der verstreckten Folie. 

[001 0] Zur Herstellung der Deckschicht werden zweckmaBig Granulate aus Polyethylenterephthalat und Polyethylen- 
5 2,6-naphthalat im gewunschten Mischungsverhattnis direkt dem Extruder zugefuhrt Die beiden Materiatien lassen sich 

bei etwa 300 °C und bei einer Verweilzert von etwa 5 min aufschmelzen und extrudieren. Unter diesen Bedingungen 

kdnnen im Extruder Umesterungsreaktionen ablaufen, bei denen sich Copolymere aus den Homopolymeren bikien. 

[001 1 ] Die Polymere fur die Basisschicht werden zweckmaBig uber einen weiteren Extruder zugefuhrt. Etwa vorhan- 

dene FremdkOrper oder Verunreinigungen lassen sich aus der Polymerschmelze vor der Extrusion abfiltrieren. Die 
10 Schmelzen werden dann in einer Mehrschichtduse zu f lachen Schmelzef ilmen ausgeformt und Obereinander geschich- 

tet AnschlieBend wird der Mehrschichtfilm mit Hitfe einer Kuhlwalze und gegebenenfalls weiteren Walzen abgezogen 

und verfestigt 

[0012] Die biaxiale Verstreckung wird im allgemeinen sequentiell oder simultan durchgefuhrt Bei der sequerrtiellen 
Streckung wird vorzugsweise erst in Ldngsrichtung (d.h. in Maschinenrichtung) und anschlieBend in Querrichtung (d.h. 

15 senkrecht zur Maschinenrichtung) verstreckt Dies fuhrt zu einer Orientierung der Molekulketten. Das Verstrecken in 
Langsrichtung laBt sich mit Hitfe zweier entsprechend dem angestrebten Streckverhartnis verschieden schnell laufen- 
den Walzen durchfuhren. Zum Querverstrecken benutzt man allgemein einen entsprechenden Kluppenrahmen. Bei der 
Simultanstreckung wird die Folie gleichzeitig in Langs- und in Querrichtung in einem Kluppenrahmen gestreckt. 
[0013] Die Temperatur, bei der die Verstreckung durchgefuhrt wird, kann in einem relativ groBen Bereich variieren 

20 und richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften der Folie. Im allgemeinen wird die Langs streckung bei 80 bis 
130 °C und die Querstreckung bei 90 bis 150 °C durchgefuhrt. Das Langsstreckverhaltais liegt allgemein im Bereich 
von 2,5:1 bis 6:1, bevorzugt von 3:1 bis 5,5:1. Das QuerstreckverhaJtnis liegt allgemein im Bereich von 3,0:1 bis 5,0:1, 
bevorzugt von 3,5:1 bis 4,5:1 . Sofern gewunscht, kann sich an die Querverstreckung nochmals eine Langsverstreckung 
und sogar eine weitere Querverstreckung anschlieBen. 

25 [0014] Bei der nachfolgenden TTiermof ixierung wird die Folie etwa 0, 1 bis 1 0 s lang bei einer Temperatur von 1 50 bis 
250 °C gehalten. AnschlieBend wird die Folie in ublicher Weise aufgewickert 

[0015] Von groBem Vorteil bei diesem Verfahren ist, daB dem Extruder Granulate zugegeben werden konnen, die die 
Maschine nicht verHeben. 

[0016] Die Basisschicht der Folie besteht bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% aus dem thermoplastischen Polyester. 

30 Dafur geeignet sind Polyester aus Ethylenglykol und Terephthalsaure (= Polyethylenterephthalat, PET), aus Ethylengly- 
kol und Naphthalin-2,6<licarbonsaure (= Polyethylen-2,6-naphthaIat, PEN), aus 1 ,4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan und 
Terephthalsaure (= Poly(1,4^dohexandimethylenterephthalat. PCDT) sowie aus Ethylenglykol, Naphthalin-2,6-dicar- 
bonsaure und Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure (= Pdyethylerv2,6-naphthalatbibenzoat, PENBB). Besonders bevorzugt 
sind Polyester, die zu mindestens 90 mol-%, bevorzugt mindestens 95 mol-%, aus Ethylenglykol- und Terephthalsaure- 

35 Einheiten oder aus Ethylenglykol und Naphthalin-2,6<licarbonsaure-Einheiten bestehen. Die restlichen Monomerein- 
heiten stammen aus anderen Diolen bzw. Dicarbonsauren. Geeignete Diol-Comonomere sind beispielsweise Diethy- 
lenglykol, Triethylenglykol, aliphatische Glykole der allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) n -OH, wobei n eine ganze Zahl von 
3 bis 6 darstellt, verzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kohlenstoff-Atomen, aromatische Diole der allgemeinen 
Formel HO-C 6 H 4 -X-C 6 H 4 -OH, wobei X fur -CH 2 -, -C(CH ) 3 -, 2 -C(CF3)2-. -0-, -S- oder -S0 2 - steht, Oder Bisphenole der 

40 allgemeinen Formel HO-C 6 H 4 -C 6 H 4 -OH eingesetzt werden. 

[0017] Die Dicarbonsaure-Comonomereinherten lerten sich bevorzugt ab von Benzoldicarbonsduren, Naphthalindi- 
carbonsauren, Bipheriyl-x,x'4icarbonsauren (insbesondere Biphenyt-4,4'<licarbonsaure), Cyciohexandicarbonsauren 
(insbesondere Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsdure), Diphenylacetylen-x^x'-dicarbonsauren (insbesondere Diphenytacety- 
len-4,4'-dicarbonsdure), Stiiben-x.x'-dicarbonsaure oder (C-i-C^AJkandtcarbonsauren, wobei der Alkanteil geradkettig 

45 oder verzweigt sein kann. 

[0018] Die Herstellung der Polyester kann nach dem Umesterungsverfahren erfolgen. Dabei geht man von Dicarbon- 
saureestern und Diolen aus, die mit den ublichen Umesterungskatalysatoren, wie Zink-, Calcium-, Lithium- und Man- 
gan-Salzen, umgesetzt werden. Die Zwischertprodukte werden dann in Gegenwart allgemein ublicher 
Polykondensationskatalysatoren, wie Arrtimorrtrioxid oder Titan-Salzen, polykondensiert Die Herstellung kann ebenso 

so gut nach dem Direktveresterungsverfahren in Gegenwart von Polykondensationskatalysatoren erfolgen. Dabei geht 
man direkt von den Dicarbonsauren und den Diolen aus. 

[001 9] Fur die Verarbeitung der Polymere hat es sich als gunstig erwiesen, die Polymere fur die Basisschicht und die 
Deckschicht(en) so zu wahlen, daB sich die Viskosftaten der jeweiligen Polymerschmelzen nicht zu sehr unterscheiden. 
Im anderen Fall ist mit FlieBstdrungen oder Strerfenbildung auf der fertigen Folie zu rechnen. Fur die Beschreibung der 
55 Viskositatsbereiche der beiden Schmelzen wird eine modif izierte LGsungsmittelviskDsitat (SV-Wert oder solution visco- 
sity) verwendet Die L6sungsmitte!viskositat ist ein MaB fur das Molekulargewicht des jeweiligen Polymers und korre- 
liert mit der Schmelzviskositat Je nach chemischer Zusammensetzung des verwendeten Polymers ergeben sich 
andere Korrelatronen. Fur handelsubliche Polyethylenterephthalate, die sich zur Herstellung von biaxial orientierten 
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Folien eignen, liegen die SV-Werte im Bereich von 600 bis 1000. Um eine einwandfreie Qualitat der Folie zu gewahr- 
leisten, soltte der SV-Wert der Copolymere fur die Deckschicht im Bereich von 300 bis 900 liegen, vorzugsweise zwi- 
schen 400 und 800, insbesondere zwischen 500 und 700. Falls erwunscht, kann an den jeweiligen Granulaten eine 
Festphasenkondensation durchgefuhrt werden, um die bendtigten Schmelzviskositaten der Materialien einzustellen. 
5 Allgemein gilt, daB sich die Schmelzviskositaten der Polymerschmelzen fur Basis- und Deckschicht(en) um nicht mehr 
als den Faktor 5, vorzugsweise nicht mehr als den Faktor 2 bis 3, unterscheiden sollten. 

[0020] Erf indungsgemaB enthalt die Basisschicht Pigmente. Unter Pigmenten werden ubliche anorganische und/oder 
organische Partikel verstanden. wie Calciumcarbonat, amorphe Kieseisaure, Talk, Magnesiumcarbonat Bariumcarbo- 
nat CalciumsuHat, BariumsuHat, Lithiumphosphat, Caldumphosphat, Magnesiumphosphat, Aluminiumoxid, UF, Cai- 
ro cium-, Barium-, Zink- oder Mangan-Salze der eingesetzten Dicarbonsauren, RuB, Titandioxid, Kaolin oder vernetzte 
Polystyrol- oder Arcrylat-Partikel. Diese werden der Basisschicht entweder als solche zugesetzt oder gelangen uber 
Regenerat in diese. ZweckmSBigerweise liegt cBe Partikelkonzentration im Bereich von 0.0001 bis 5 Gew.-% (bezogen 
auf die Basisschicht). 

[0021] Die Polymere fur die Deckschicht kfinnen auf 3 verschiedene Weisen hergestelft werden: 

15 

a) Bei der gemeinsamen Polykondensation werden Terephthalsaure und Naphthalin-2,6-dicarbonsdure gemein- 
sam mit Ethylenglykol in einem Reaktionskessel vorgelegt und unter Verwendung der ublichen Katalysatoren und 
Stabilisatoren zu einem Polyester polykondensiert. Die Terephthalat- und Naphthalat-Einheiten sind dahn in dem 
Polyester statistisch verteilt 

20 b) Polyethylenterephthalat (PET) und Polyethylen-2,6-naprrthalat (PEN) werden im gewunschten Verhaftnis 
gemeinsam aufgeschmolzen und gemischt Dies kann entweder in einem Reaktionskessel oder vorzugsweise in 
einem Schmelzkneter (Zweischneckenkneter) oder einem Extruder erfolgen. Sofort nach dem Aufschmelzen 
beginnen Umesterungsreakrjonen zwischen den Polyestern. Zunachst erhalt man Blockcopolymere, aber mit 
zunehmender Reaktionszeit - abhangig von der Temperatur und Mischwirkung des Ruhrelements - werden die 

25 Bldcke Heiner, und bei langer Reaktionszeit erhalt man ein stattsrJsches Copolymer. Allerdings ist es nicht nOtig 
und auch nicht unbecfingt vorteilhaft zu warten, bis eine statistische Verteilung erreicht ist, denn die gewunschten 
Eigenschaften werden auch mit einem Blockcopolymer erhaften. AnschlieBend wird das erhaftene Copolymer aus 
einer Duse herausgepreBt und granuliert. 
. c) PET und PEN werden als Granulat im gewunschten Verhaftnis gemischt und die Mischung dem Extruder fur die 

30 Deckschicht zugefuhrt Hier f indet die Umesterung zum Copolymer direkt wahrend der Herstellung der Folie statt. 
Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB es sehr wirtschaftlich ist In der Regel werden mit diesem Verfahren Block- 
copolymere erhalten, wobei die BlocWange von der Extrusionstemperatur, der Mischwirkung des Extruders und der 
Verweilzeit in der Schmelze abhangt 

35 [0022] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind 0.1 bis 20 Gew.-% der Polymere der Basisschicht 
identisch mit denen der Deckschicht. Diese werden der Basisschicht entweder direkt bei der Extrusion beigemischt 
oder sind automatisch in der Folie durch Regeneratzugabe enthatten. Der Anteil dieser Copolymere in der Basisschicht 
ist so gewahtt, daB die Basisschicht teilkristallinen Charakter aufweist. 

[0023] In einer werteren Ausfuhrungsform umfaBt die Folie auf der der Deckschicht abgewandten Se'rte eine weitere 

40 Deckschicht aus Polyethylenterephthalat die Pigmente enthalt: 

[0024] Die erfindungsgemaBe Folie zeigt eine uberraschend hohe Sauerstoffbarriere. Werden dagegen fur die Deck- 
schicht(en) Polymere verwendet, die weniger als 40 Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und mehr als 40 Gew- 
% Ethylentereprrthalat-Einheiten enthalten, dann ist die Folie in manchen Fallen zwar etwas weniger durchlassig fur 
Sauerstoff als eine Standardpolyesterfolie (die zu 100 Gew.-% aus Polyethylenterephthalat besteht), die Durchlassig- 

45 keit ist jedoch noch immer viel zu hoch. Es wurde sogar gef unden, daB die Sauerstoffbarriere geringer ist als bei einer 
Standardpolyesterfoli e, wenn die Deckschicht 30 bis 40 Gew.-% Ethyl en-2,6-naphthalat-Einheiten und 60 bis 70 Gew.- 
% Ethyterrterephthalat-Einheiten enthalt. Selbst unter diesen Umstanden kann jedoch eine Folie mit einer Deckschicht, 
die zwischen 5 und 40 Gew.-% Ethylen-2,6-napthalat-Einheiten und mehr als 40 Gew.-% Ethylen-terephthalat-Einhei- 
ten enthalt vorteilhaft sein, wenn die Sauerstoffbarriere fur die betreffende Anwendung keine entscheidende Rolle 

so spieft. 

[0025] Werterhin zeichnen sich die erfindungsgemaBen Folien dadurch aus, daB die Glasubergangstemperatur T g 
des (Co)polymers bzw. der (Co)polymere der Deckschicht(en) im Vergleich zum Stand der Technik hdher liegt als die 
Glasubergangstemperatur T g der Polymere der Basisschicht Die Glasubergangstemperatur der eingesetzten 
(Co)polymere fur die Deckschicht(en) liegt vorzugsweise im Bereich von 80 bis 120 °C. Bei der Bestimmung der Glas- 
55 Obergangstemperaturen mrttels Differential Scanning Calorimetry (DSC) kOnnen die Obergange der beiden Schichten 
nicht unterschieden werden. 

[0026] Glasubergange, die beim ersten Aufheizvorgang an biaxial orientierten, warmefixierten Folien bestimmt wer- 
den (im folgenden T g 1 genannt), sind durch die Kristallinrtat sowie die molekularen Spannungen im amorphen Anteil 
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der Proben in ihrem AusmaB relativ gering, uber einen breiten Temperaturbereich verteift und zu hOheren Temperatu- 
ren verschoben. Vor allem aufgrund von Orientierungseffekten eignen sie sich nicht zur Charakterisierung eines Poly- 
mers. Die Auf Idsung von DSC-MeBgeraten reicht oft nicht aus, urn die wegen der Orientierung und Kristallinrtat kJeinen 
und B verschmierten" Glasstufen im ersten Aufheizvorgang (T g 1) der einzelnen Schichten der erfindungsgemSBen Folie 

5 zu erfassen. Wenn die Proben aufgeschmolzen und dann unter ihre Glasubergangstemperatur rasch wieder abgekuhlt 
(abgeschreckt) werden, so werden die Orientierungseffekte eliminiert. Beim erneuten Aufheizen werden dann Glas- 
ubergang (hier ais Tg2 bezeichnet) gemessen, die eine hOhere Intensity haben und charakteristisch sind fur die 
jeweiligen PoJymere. Die Glasubergange der einzelnen Schichten lassen sich allerdings auch hier nicht unterscheiden, 
weil sich die Schichten beim Aufschmelzen vermischen und die darin enthaltenen Polyester untereinander Ume- 

10 sterungsreaktionen eingehen. Es ist jedoch vOllig ausreichend, die Tg2 der gesamten coextrudierten Folten mit der Tg2 
des fur die Basisschicht verwendeten Polymers zu vergleichen. In bekannten Folien liegtder T g 2-Wert der Basisschicht 
hc-her als der der coextrudierten Folie, wahrend der T g 2-Wert der Deckschicht niedriger liegt als der der Basisschicht 
und auch der der coextrudierten Folie. In der erf indungsgemaBen Folie ist dies gerade umgekehrt. Hier liegt der Tg2- 
Wert der coextrudierten Folie hOher als der der Basisschicht, aber unterhalb des Tg2-Werts der Deckschicht 

15 [0027] Je nach Anwendungsgebiet und gewunschter Topographie solfte zumindest eine Deckschicht ggf. beide 
Deckschichten und, sofern zweckmSBig, auch die Basisschicht zusdtzlich Obliche Additive, wie Stabilisatoren und Anti- 
blockmittel, enthalten. Sie werden zweckmdBtg dem Polymer bzw. der Polymermischung bereits vor dem Aufschmelzen 
zugesetzt. Als Stabilisatoren werden beispielsweise Phosphorverbindungen, wie Phosphorsaure Oder Phosphorsdure- 
ester, eingesetzt Typische Antiblockmittel (in diesem Zusammenhang auch als Pigmente bezeichnet) sind anorgani- 

20 sche und/oder organische Partikel, beispielsweise Calciumcarbonat amorphe Kieselsdure, Talk, Magnesiumcarbonat, 
Bariumcarbonat Calciumsulfat, Bariumsulfat, Lithiumphosphat Caldumphosphat Magnesiumphosphat Aluminium- 
oxid, LiF, Calcium-, Barium-, Zink- oder MangarvSalze der eingesetzten Dicarbonsauren, RuB, Trtandioxid, Kaolin oder 
vernetzte Polystyrol- oder Arcrylat-Partikel. 

[0028] Als Additive kdnnen auch Mischungen von zwei und mehr verschiedenen Antiblockmitteln oder Mischungen 
25 von Antiblockmitteln gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlicher PartikelgrdBe gewahlt werden. Die Partikel 
kc-nnen den einzelnen Schichten in den ublichen Konzentrationen, z.B. als glytolische Dispersion wahrend der Poly- 
kondensation oder uber Masterbatche bei der Extrusion zugegeben werden. Als besonders geeignet haben sich Pig- 
mentkonzentrationen von 0,0001 bis 5 Gew.-% erwiesen. Eine detaillierte Beschreibung der Antiblockmittel findet sich 
beispielsweise in der EP-A 0 602 964. 
30 [0029] Je nach Anwendungsgebiet der Folie, sei es als Magnetbandfolie, Kondensatorfolie oder Verpackungsfolie, 
weisen die Folienoberfldchen furdiesen Einsatzzweck notwendige Oberfldchentopographie(n) auf. So sollte bspw. eine 
typische Magnetbandfblie auf mindestens einer Oberfldche viele Weine Erhebungen aufweisen; eine Kondensatorfolie 
sollte auf mindestens einer Oberfiache, bevorzugt auf beiden Oberfiachen, eine mittlere Anzahl von kJeinen Erhebun- 
gen und eine geringe Anzahl von groBen Erhebungen aufweisen; eine typische Verpackungsfolie kann bspw. auf einer 
35 ihrer Oberfiachen eine Topographie aufweisen, wie sie oben fur eine Kondensatorfolie beschrieben ist oder eine 
geringe Anzahl Weinerer Erhebungen mit groBer Basisbreite aufweisen. 

[0030] Diese qualrtativen Aussagen uber die typische Oberf lachentopographie lassen sich quantitativ folgenderma- 
Ben ausdrucken: 

[0031] Fur Verpackungsfolien sollte fur mindestens eine Fotienoberfldche die Anzahl N der Erhebungen (pro mm 2 ), 
40 die Hc-he h (in jim) und der Durchmesser d (in urn) der Erhebungen uber fblgende Gleichungen verknupft sein: 

-1-3,7 • log h/um < log N/mm 2 < 2,48-2,22 log h/jim mit 0,05 \im <h < 1,00 jim (1) 

1,7-3,86 log d/jim < log N/mm 2 < 4,7-2,7 log d/jim mit 0,2 \im <d <10,0 fim (2) 

45 

N in Anzahl /mm 2 
h in jim 
dinjim 

so [0032] Fur die Verpackungsfolien hat es sich daruber hinaus als zweckmdBig erwiesen, wenn die Folienoberfldche, 
diedurch die Ethylen-2,6-naphthalat-haltige Deckschicht (d.h. die Barriereschicht) gebildet wird, folgenden Bedingun- 
gen gehorcht: 

log N/mm 2 <1 ,4 - 2,5 log h/um mit 0,05 \im < h < 1 ,00 urn (3) 

55 

log N/mm 2 < 3,4 - 2,4 log d/um mit 0,2 urn < d < 10,0 jim (4) 

N in Anzahl /mm 2 



5 



EP0 945 263 A2 



H in pm 
dinpm 

[0033] Liegt die Anzahl der Erhebungen pro mm 2 unter dem in (1) und (2) angegebenen Wert, so ist das Verarbei- 
5 tungsverhalten der Folien ungenugend; liegt die Anzahl der Erhebungen pro mm 2 Qber dem in (1) und (2) angegebenen 
Wert, so wind die Optik der Folie, d.h. ihr Glanz und ihre Trubung ungenugend. Liegt die Anzahl der Erhebungen pro 
mm 2 Qber dem in (3) und (4) festgelegten Wert, so verschlechtert sich die Gasbarriere der Folie. 
[0034] Fur Magnetbandfblien soltte fur mindestens eine Folienobef lache die Anzahl N der Erhebungen pro mm 2 , die 
HOhe h (in pm) und der Durchmesser d (in pm) der Erhebungen Qber folgende Gleichungen verknupft sein: 

10 

ln15-6h/pm<lnN/mm 2 < In 35 - 1 1 h/um mit 0,05 pm < h < 1,00pm (5) 
In 1200 - d/pm < In N/mm 2 < In 20000 - 2 d/pm mit 0,2 pm < d 10 pm (6) 

15 wobei fur (5) und (6) die Gesamtanzahl an Erhebungen N pro mm 2 zwischen 8000 und 40000 liegt 

[0035] Liegt die Anzahl der Erhebungen pro mm 2 unter dem in (5) und (6) angegebenen Wert so blockt die Folie und 
ist nicht wickelbar; liegt N Qber dem in (5) und (6) angegebenen Wert, so sind die elektromagnetischen Eigenschaften 
der aus dieser Folie hergestellten Magnetbander unzureichend. Die Magnetbander zeigen "drop-outs" und das 
Signal/Rasch- Verhattnis ist zu gering. 

20 [0036] Fur Kondensatorfblien soltte fur mindestens eine Folienoberflache die Anzahl N der Erhebungen pro mm 2 , die 
Hohe h (in pm) und der Durchmesser d (in pm) der Erhebungen fur folgende Gleichungen verknupft sein: 

0,3 - 2 log h/pm < log NAnm 2 < 1 - 7 log h/pm mit 0,05 urn < h < 1,00 pm (7) 

25 3 - 2 log d/pm < log N/mm 2 < 4 - 7 log d/pm mit 0,2 pm < d < 10,0 pm (8) 

wobei fur (7) und (8) die Gesamtanzahl an Erhebungen N pro mm 2 zwischen 5000 und 50000 liegt 

[0037] Liegt die Anzahl der Erhebungen pro mm 2 unter dem in (7) und (8) angegebenen Wert, so ist die Folie nicht 

mehr verarbeitbar bzw. wickelbar; liegt N oberhalb des in (7) und (8) angegebenen Wertes so ist die Kapazitatsaus- 

30 beute der aus diesen Folien hergestellten Kondensatoren schlecht 

[0038] Die zuvor beschriebenen Oberflachetopographien werden erreicht durch die Hinzugabe (bzw. das Vorhanden- 
sein) von Parti keln in der/den Deckschicht(en). Als Partikei kOnnen prinzipiell die oben beschriebenen Pigmente einge- 
setzt werden. Insbesondere eignen sich fur Kondensatorfblien und Verpackungsfolien gefallte Kieselsauren und ggf. 
pyrogene Kieselsauren, wobei die gefallten Kieselsauren zweckmaBigerweise Korngr6Ben im Bereich von 0,5 bis 10 

35 jim aufweisen und die pyrogen en Kieselsauren Sekundarkomgroften von 200 bis 600 nm aufweisen (bei Primarkorn- 
grOBen von 20 bis 60 nm). Die durch die Gleichungen (1) bis (4) und (7) und (8) geforderte Anzahl an Erhebungen kann 
- bei Dblichen Deckschichtdicken im Bereich von 0,1 bis 3 nm - erreicht werden durch Hinzugabe der oben beschriebe- 
nen Partikei in Konzentrationen von 500 ppm bis 20000 ppm (bezogen auf das Gewicht der Deokschicht). 
[0039] Fur Magnetbandfblien eignen sich insbesondere Calciumcarbonat und ggf. Aluminiumoxid. Die Caldurncarbo- 

40 natpartikel weisen GWicherweise KbmgrOBen im Bereich von 0, 1 bis 0,8 pm auf, wobei eine enge KorngroBenverteilung 
anzustreben ist (d99 < 1 pm), idealerweise monodisperse Verteilung) Die Aluminiumnoxidpartikel besrtzen ublicher- 
weise SekundartorngrOBen im Bereich von 200 bis 800 nm (bei PrimarkorngrdBen im Bereich von 20 bis 80 nm). Die 
durch die Gleichungen (5) und (6) geforderte Anzahl an Erhebungen kann - bei ublichen Deckschichtendicken im 
Bereich von 0,1 bis 3 pm - erreicht werden durch Hinzugabe der oben beschriebenen Partikei in Konzentrationen von 

45 1000 bis 10000 ppm (fur CaC0 3 ) bzw. von 0 bis 10000 ppm (fur AJ2O3) (jeweils bezogen auf das Gewicht der Deck- 
schicht). 

[0040] Zur Einstellung weiterer gewunschter Eigenschaften kann die Folie corona- bzw. flammvorbehandelt und/oder 
beschichtet sein. Typische Beschichtungen sind haftvermtttelnde, antistatisch, schlupfverbessemd oder dehasiv wir- 
kende Schichten. Es bietet sich an, diese zusatzlichen Schichten Qber in-line coating mittels waBriger Dispersionen vor 

so der Querverstreckung auf die Folie aufzubringen. 

[0041] Die erfindungsgemaBe Polyesterfolie enthait vorzugsweise noch eine zweite Deckschicht. Aufbau, Dicke und 
Zusammensetzung einer zweiten Deckschicht konnen unabhangig von der bereits vorhandenen Deckschicht gewahlt 
werden, wobei die zweite Deckschicht eberrfalls die bereits genannten Polymere Oder Polymermischungen und Parti- 
kelsysteme entharten kann, welche aber nicht mit der der ersten Deckschicht identisch sein mussen. Die zweite Deck- 

55 schicht kann auch andere gangige Deckschichtpoiymere entharten. Somit kann die zweite Deckschicht die gleiche oder 
eine andere Topographie beschreiben als die erste Deckschicht 

[0042] Zwischen der Basisschicht und den Deckschicht(en) kann sich gegebenenfalls noch eine Zwischenschicht 
befinden. Sie kann aus den fur die Basisschichten beschriebenen Polymeren bestehen. In einer besonders bevorzug- 
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ten Ausfuhrungsform besteht sie aus dem fur die Basisschicht verwendeten Polyester. Sie kann auch die beschriebe- 
nen Qblichen Additive enthaften. Die Dicke der Zwischenschicht ist im allgemeinen groBer als 0,3 jim und liegt 
vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 15 urn, insbesondere 1 ,0 bis 10 urn 

[0043] Die Dicke der Deckschicht(en) ist im allgemeinen grOBer als 0,1 pm und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 
s bis 5 pm, insbesondere 0,2 bis 4 jim, wobei die Deckschichten gleich oder verschieden dick sein konnen. 

[0044] Die Gesamtdicke der erfindungsgemaBen Polyesterfolie kann innerhalb welter Grenzen variieren und richtet 
sich nach dem beabsichtigten Verwendungszweck. Sie betragt vorzugsweise 4 bis 100 urn, insbesondere 5 bis 50 urn, 
vorzugsweise 6 bis 30 um, wobei die Basisschicht einen Anteil von vorzugsweise etwa 40 bis 90 % an der Gesamtdicke 
hat 

10 [0045] Ein werterer Vorteil besteht darin, daB die Herstellungskosten der erfindungsgemaBen Folie nur unwesentlich 
uber denen einer Folie aus Standardpolyesterrohstoffen liegen. Die sonstigen verarbertungs- und gebrauchsrelevanten 
Eigenschaften der erfindungsgemaBen Folie bleiben im wesentlichen unverandert oder sind sogar verbessert. Dane- 
ben ist bei der Herstellung der Folie gewahrieistet, daB das Regenerat in einem Anteil von bis 50 Gew.-%, bevorzugt 
10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Folie, wiederverwendet werden kann, ohne daB dabei 

is die physikalischen Eigenschaften der Folie nennenswert negativ beeinfluBt werden. 

[0046] Die Folie eignet sich hervorragend zum Verpacken von Nahrungs- und GenuBmitteln, als Kondensatorfolie 
oder als Magnetbandfolie. 

[0047] Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Methoden benutzt: 

[0048] Die Messung der Sauerstoffbarriere erfolgte mit einem OX-TRAN 2/20 von Mocon Modern Controls (USA) errt- 

20 sprechend DIN 53 380, Teil 3. 

[0049] Zur Bestimmung des SV-Wertes (SV = solvent viscosity) wurde eine Polyester-Probe in einem LOsungsmrttel 
(Dichloressigsdure) gelost (1 Gew.-%ig). Die Viskositat dieser Losung sowie die Viskositat des reinen Losungsmrttels 
wurden in einem Ubbelohde-Viskosimeter gemessen. Aus den beiden Werten wurde der Quotient (= relative Viskositat 
t) rel) ermittelt, davon 1 ,000 abgezogen und dieser Wert mit 1000 multipliziert. Das Resultat war der SV-Wert (^solution 

25 viscosity"). 

[0050] Die Reibung wurde nach DIN 53 375 bestimmt Die Gleitreibungszahl wurde 14 Tage nach der Produktion 
gemessen. 

[0051] Die Rauhigkeit R a der Folie wurde nach DIN 4768 bei einem cut-off von 0,25 mm bestimmt 
[0052] Die Oberfiachenspannung wurde mit der sogenannten Tlntenmethode (DIN 53 364) bestimmt. 

30 [0053] Die Trubung der Folie wurde nach ASTM-D 1003-52 gemessen. Die Trubungsmessung nach HoJz wurde in 
Anlehnung an ASTM-D 1003-52 bestimmt, wobei jedoch zur Ausnutzung des optimalen MeBbereichs an vier uberein- 
anderliegenden Folienlagen gemessen und anstelle einer 4°-Lochblende eine 1°-Spartblende eingesetzt wurde. 
[0054] Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Ref lektorwert als optische KenngroBe fur 
die Oberfiache einer Folie. Angelehrrt an die Normen ASTM-D 523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahtwinkel mit 20° 

35 oder 60° eingesteltt. Ein Lichtstrahl trifft unter dem eingestelrten Einstrahtwinkel auf die ebene PrGffiache und wird von 
dieser ref lektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronischen Empfdnger auffallenden Lichtstrahlen werden als pro- 
portionate eiektrische GroBe angezeigt. Der MeBwert ist dimensionslos und muB mit dem Einstrahtwinkel angegeben 
werden. 

[0055] Die Glasubergangstemperaturen T g 1 und Tg2 wurden anhand von Folienproben mit Hiffe der DSC (Differential 

40 Scanning Calorimetry) bestimmt Verwendet wurde ein DSC 1090 der Fa. DuPont. Die Aufheizgeschwindigkert betrug 
20 K/min und die Einwaage ca. 12 mg. Im ersten Aufheizvorgang wurde der Glasubergang T g 1 ermittelt. Die Proben 
zeigten vielfach eine Enthalpierelaxation (ein Peak) zu Beginn des stufenfOrmigen Glasubergangs. Als T g 1 wurde die 
Temperatur genommen, bei der die stufenfOrmige Veranderung der Warmekapazrtat - unabhangig von der peakformi- 
gen Enthalpierelaxation - ihre halbe HGhe im ersten Aufheizvorgang erreichte. In alien Fallen wurde nur eine einzige 

45 Glasubergangsstufe im Thermogramm beim ersten Aufheizen beobachtet. Moglicherweise uberdeckten die peakformi- 
gen Enthalpierelaxationen die Feinstruktur der Stufe oder die Auf losung des Gerates war fur eine Auftrennung der Wei- 
nen, B verschmierten" Ubergange von orientierten, kristallinen Proben nicht ausreichend. Urn die thermische 
Vorgeschichte zu eliminieren, wurden die Proben nach dem Aufheizen 5 Minuten bei 300° C geharten und dann 
anschlieBend mit f lussigem Stickstoff abgeschreckt Aus dem Thermogramm fur das zwerte Aufheizen wurde die Tern- 

so peratur fur den Glasubergang Tg2 als die Temperatur bei halber Stufenhohe entnommen. 

[0056] Die Bestimmung der GrOBenverteilung von Erhebungen auf Folienoberfldchen erfolgt mit einem Rasterelek- 
tronenmikroskop und einem Bildanalysesystem. Verwendet wird das Rasterelektronenmikroskop XL30CP der Fa. 
Philips mit einem integrierten Bildanalyseprogramm AnalySIS der Fa. Soft-Imaging System. 
[0057] Fur diese Messungen werden Folienproben flach auf einen Probenhalter aufgebracht. AnschlieBend werden 

55 diese unter einem Winkel a mit einer dunnen Metallschicht (z.B. aus Silber) schrdg bedampft. Dabei ist a der Winkel 
zwischen Probenoberfiache und der Ausbreitungsrichtung des Metalldampfes. Durch diese Schragbedampfung ent- 
steht hinter der Erhebung ein Schattenwurf. Da die Schatten noch nicht elektrisch leitfahig sind, wird die Probe anschie- 
Bend noch mit einem zweiten Metall (z.B. Gold) bedampft oder gesputtert wobei die zweite Beschichtung senkrecht 
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auf die Probenoberflache auftrifft und somit bei der zweiten Beschichtung keine Schatten entstehen. 
[0058] Die so praparierten Probenoberf lachen werden in einem Rasterelektronenmikroskop (REM) abgebildet Die 
Schatten der Erhebungen sind infolge des Materialkontrastes der Metalle sichtbar. Die Probe wird im REM so orientiert, 
daB die Schatten parallel zu einem BikJrand veriaufen. Fur die Bildaufnahme werden folgende Bedingungen an REM 
etngestellt: Sekundarelektronendetektor, Arbeitsabstand 10 mm, Beschleunigungsspannung 10 kv und Spot 4,5. Die 
Helligkert und der Kontrast werden so eingestellt, daB samttiche Bildinformationen als Grauwerte dargestellt werden 
und die Intensitat des Grundrauschens so ktein ist, daB er nicht als Schatten detektiert wird. Die Lange der Schatten 
wird mil der Bildanalyse ausgemessen. Der Schwellwert fur die Schattenerkennung wird auf die Stelle gelegt, wo die 
zwerte Ableitung der Grauwertverteilung des Bildes den Nullpunkt durchquert Vor der Schattenerkennung wird das 
Bild mit einem NxN-Filter (GrfiBe 3, 1 Iteration) gegiattet Durch die Setzung eines Rahmens f frame") wird sicherge- 
stelrt, daB Erhebungen, die im Bild nicht vollstandig abgebildet werden, nicht mrtgemessen werden. Die VergrOBerung 
der RahmengrOBe und die Anzahl der ausgewerteten BikJer werden so gewahrt, daB insgesamt 0,36 mm 2 Folienober- 
f lache ausgewertet werden. 

[0059] Die Hohe der einzelnen Erhebungen wird aus den einzelnen Schattenlangen mit folgender Beziehung errech- 
net: 

h = (tana)*L 

wobei h die Hdhe der Erhebung, a der Bedampfungswinkel und L die Schattenlange ist. Die so ermittelten Erhebungen 
werden in Klasseneingeteilt urn zu einer Haufigkettsverteilung zu kommen. Die Einteilung erfofgt in 0,05 jim breite 
Klassen zwischen 0 und 1 pm, wobei die Meinste Klasse (0 bis 0,05 urn) fur weitere Auswertungen nicht verwendet 
wird. Die Durchmesser (Ausbreitung senkrecht zur Schattenwurfsrichtung) der Erhebungen wird in ahnlicher Weise in 
0,2 urn breite Klassen von 0 bis 10 \im eingestuft, wobei auch hier die Weinste Klasse fur die weitere Auswertung nicht 
verwendet wird. 

[0060] Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung. Die verwendeten Produkte (Warenzeichen und Hersteller- 
firma) sind jeweils nur einmal angegeben und beziehen sich dann auch auf die folgenden Beispiele. 

Beispiel 1 

[0061 ] Das Polymer fur die Deckschicht wurde durch gemeinsame Polykondensation hergesteilt. Dazu wurden Dime- 
thytterephthalat und Naplithalin-2,6<licarbonsaure-dimethylester in einem Reaktor im Molverhaltnis 0,54 : 1,00 (ent- 
spricht einer Zusammensetzung von 30 Gew.-% Ethyienterephthalat-Einheiten und 70 Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat- 
Einherten im fertigen Copolymer) gemischt und mit Ethyenglykol und 300 ppm Manganacetat als Katalysator versetzt. 
Bei einer Temperatur von 160 bis 250 °C und bei Atmospharendruck wurde unter Ruhren die Umesterung durchge- 
fuhrt. Das dabei entstehende Methanol wurde abdestilliert AnschlieBend wurde eine aquimolare Menge phosphorige 
Saure als Stabilisator und 400 ppm Antimontrioxid als Katalysator zugegeben. Bei 280 °C und einem Druck von weni- 
ger als 1 mbar wurde dann unter Ruhren die Polykondensation durchgefuhrt. Anhand des am Ruhrer gemessenen 
Drehmoments lieB sich das erreichte Molekulargewicht ermrtteln. Die Schmelze wurde nach Ende der Reaktion mit 
Stickstoff aus dem Reaktor gedruckt und granuliert 

Beispiel 2 

[0062] Es wurden handelsubliche Polyethylenterephthalat- und Polyethylen-2,6-naphthalat-Granulate verwendet. Die 
Granulate wurden jeweils etwa 4 h bei einer Temperatur von etwa 160 °C getrocknet und kristallisiert. AnschlieBend 
wurden die beiden Materialien in einem Verhaltnis von 30 : 70 (30 Gew.-% Polyethylenterephthalat- und 70 Gew.-% 
Polyethylen-2,6-naphthalat) in einen Mischer gegeben und dort unter Ruhren homogenisiert. Die Mischung wurde 
anschlieBend in einem Zweischnecken-Compounder (ZSK der Fa Werner und Pfleiderer, Stuttgart) bei einer Tempe- 
ratur von etwa 300 °C und einer Verweilzeit von ca. 3 min extrudiert. Die Schmelze wurde zu Strang en extrudiert und 
in Form von Chips geschnitten. In der Extrusion entstand ein Copolymer durch Reaktion zwischen dem Polyethylenter- 
ephthalat und Polyethylen-2,6-naphthaIat 

Beispiel 3 

[0063] Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Abweichung, daB Chips aus Polyethylenterephthalat und Polyethylen-2,6- 
naphthalat in einem Mischungsverhaftnis von 3 : 7 direktdem Einschneckenextruderfur die Folienherstellung zugefQhrt 
wurden. Dort wurden die beiden Materialien bei etwa 300 °C extrudiert Die Schmelze wurde f iltriert und in einer Mehr- 
schichtduse zu einem Flachfilm ausgeformt und als Deckschicht der Basisschicht uberlagert Der Mehrschichtfilm 
wurde uber die Dusenlippe ausgestoBen und auf einer Kuhlwalze verfestigt 
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[0064] Die Verweilzert der bekten Polymere in der Extrusion betrug ca. 5 min. Die weiteren Verarbertungsschrrtte 
waren wie oben angegeben. Auch hier entstand das Copolymer in der Extrusion bei den angegebenen Bedingungen. 



Beispi 14 

5 

[0065] Chips aus Polyethylenterephthalat wurden bei 1 60 °C auf eine Restfeuchte von weniger als 50 ppm getrocknet 
und dem Extruder fur die Basisschicht zugefuhrt. Daneben wurden Chips aus Polyethylenterephthalat und Polyethylen- 
2,6-naphthalat (im Gewichtsverhattnis von 3 : 7) ebenfalls bei 160 °C auf eine Restfeuchte von 50 ppm getrocknet und 
den beiden Extrudern fur die Deckschichten zugefuhrt Die Bedingungen im Extruder fur die Deckschichten waren wie 
10 inBeispiel3. 

[0066] Durch Coextrusion und anschlieBende stufenweise Orientierung in Langs- und Querrichtung wurde dann eine 
transparente dreischichtige Folie mit symmetrischem Aufbau und einer Gesamtdicke von 12 pm hergesteltt. Die Deck- 
schichten hatten eine Dicke von jeweils 2,0 nm. 

is Basisschicht: 



[0067] 

95 Gew.-% Polyethylenterephthalat (RT 49 von Hoechst AG) mit einem SV-Wert von 800 und 
20 5 Gew.-% Masterbatch aus 99 Gew.-% Polyelhylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel (®SyloWoc 44 
H der Firma Grace) mit einer mittleren TeilchengrOBe von 4,5 urn. 



Deckschichten: 
25 [0068] 

70 Gew.-% Polyetrtylen-2,6-naphthalat (®Polyclear N 100 Prepolymer von Hoechst AG) mit einem SV-Wert von 800. 
20 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

1 0 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mitt- 
30 leren TeilchengrOBe von 2,0 jim. 



[0069] Die einzelnen Veriahrensschritte waren: 



Extrusion 


Temperaturen: 


Deckschicht: 
Basisschicht: 


300 °C 
300 °C 
30 °C 
1 mm 
30 °C 


Temperatur der Abzugswalze: 
Dusenspaltweite: 
Temperatur der Abzugswalze: 


Langs strek- 
kung 


Temperatur: 
Langsstreckverhaitnis: 




85-1 35 °C 
4,0 : 1 


Querstreckung 


Temperatur: 
Querstreckverhaftnis: 




85-1 35 °C 
4,0:1 


Fixierung 


Temperatur: 




230 °C 



[0070] Die Folie hatte die gefbrderte Gasbarriere und erfullt die Gleichungen (1) bis (4). 
Beispiel 5 

[0071 ] Analog zu Beispiel 4 wurde durch Coextrusion eine dreischichtige Folie mit einer Gesamtdicke von 1 2 um her- 
gestellt Die Deckschicht A hatte eine Dicke von 2,0 urn, die Deckschicht C von 1,5 urn. 
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Basisschicht: 
[0072] 

5 100Gew.-% PolyethylenterephthalatmiteinemSV-Wertvon800 
Deckschicht A: 



Pofyethy1en-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800, 
PolyethylenterephthaJat mit einem SV-Wert von 800 und 

Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylertterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengrOBe von 2,0 *im. 



[0074] 

20 80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mrttiere TeilchengrOBe von 2,5 urn und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOBe von 1 ,0 um hatten. 

[0075] Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie im Beispiel 4. 

25 ' 

Beispiel 6 

[0076] . Eine coextrudierte Folie mit der Rezeptur gemaR Beispiel 5, bei der die Deckschicht A 2,0 pm dick und wie 
folgt zusammengesetzt war: . ' ~ 

30 

, 90 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

10Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1, 0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer niitt- 
leren Teilcheng/OBe von 1,0 jim, 

35 wurde unter den Verfahrensbedingungen gemaR Beispiel 4 hergestellt 

Beispiel 7 

[0077] Eine coextrudierte Fdie mit der Rezeptur gemaB Beispiel 5, bei der die Deckschicht A 2,5 ^m dick und wie 
40 folgt zusammengesetzt war: 

90Gew.-% P0lyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800, 

10 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthaIat mit einem SV-Wert von 800 und 1,0 Gew-% 
Kieselsaurepartikel mit einer mittieren TeilchengrOfte von 1 ,0 |im, 

45 ' 

wurde unter den Verfahrensbedingungen gemaB Beispiel 4 hergestellt Doch wurden jetzt die Temperaturen bei der 
Langs- und Querstreckung urn etwa 10 °C angehoben. 

Beispiel 8 

50 ' 

[0078] Analog zu Beispiel 5 wurde durch Coextrusion eine dreischichtige Folie mit einer Basisschicht und zwei Deck- 
schichten hergestellt Die Gesamtdicke der Folie betrug 12 jim. Die Deckschicht A hatte dabei eine Dicke von 3, die 
Deckschicht C von 1,5 ^m. 

55 



[0073] 

w 

70 Gew.-% 
20 Gew.-% 
10Gew.-% 

15 

Deckschicht 
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Basisschicht: 
[0079] 

1 00 Gew.-% Polyetriylenter ephthalat mit einem SV-Wert von 800 

Deckschicht A: 

[0080] 

100 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 800 

Deckschicht C: 

[0081] 

80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 .0 Gew.-% Kieselsaurepartikel. die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengroBe von 2,5 |im und zu 50 % eine mittlere TeilchengrfiBe von 1 ,0 urn hatten. 

[0082] Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie in Beispiel 7 angegeben. 

Beispiel9 

[0083] Analog zu Beispiel 4 wurde eine coextrudierte Folie hergestellt, wobei jetzt das Copolymer fur die Deckschich- 
ten nach Beispiel 2 hergestellt wurde. Sonst waren die Bedingungen wie im Beispiel 4 angegeben. 

Beispiel 10 

[0084] Analog zu Beispiel 4 wurde eine coextrudierte Folie hergestellt, wobei jetzt das Copolymer fur die Deckschich- 
ten nach Beispiel 1 hergestellt wurde. Sonst waren die Bedingungen wie in Beispiel 4 angegeben. 

Beispiel 11 

[0085] In ahnlicher Weise wie in Beispiel 4 wurde durch Coextrusion eine zweischichtige Folie mit einer Basis- und 
einer Deckschicht und einer Gesamtdicke von 12 \vm hergestellt. Die Deckschicht hatte dabei eine Dicke von 3 \im. 

Basisschicht: 

[0086] 

80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengroBe von 2,5 yim und zu 50 % eine mittlere TeilchengroBe von 1 ,0 \im hatten. 

Deckschicht: 
[0087] 

60 Gew.-% Polyethylenriaphthalat mit einem SV-Wert von 800, 
30 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

1 0 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengroBe von 2,0 \tm. 

[0088] Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie in Beispiel 4 gewahlt 
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Beispiel12 

[0089] Es wurde eine dreischichtige Folie wie im Beispiel 7 beschrieben hergestellt mit der einzigen Abweichung, daB 
die Oicke der Deckschicht A nur 1 ,0 urn betrug. 

Vergleichsbeispiel V1 

[0090] Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 1 1 hergestelrL Fur die Deckschicht A wurde jedoch ein Copolyester 
aus 82 Gew.-% Ethylenterephthalat und 18 Gew.% Ethylenisophthaiat verwendet 

Vergleichsbeispiel V2 

[0091] Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 1 1 hergestellt Fur die Deckschicht A wurde jetzt ein Polymerge- 
misch aus 70 Gew.-% Ethylerrterephthalat und 30 Gew.-% Ethyten-2,6-naphthalat verwendet. 

Vergleichsbeispiel V3 

[0092] Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 1 1 hergestellt Fur die Deckschicht A wurde jetzt ein Polymerge- 
misch aus 90 Gew.-% Ethylenterephthalat und 10 Gew.-% Ethy1en-2,6-naphthalat verwendet. 

Vergleichsbeispiel V4 

[0093] Eine einschichtige PET-Folie wurde mit folgender Schichtzusammensetzung hergestellt: 
80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengrOBe von 2,5 urn und zu 50 % eine mittlere TeilchengrGBe von 1 ,0 jim hatten. 

Vergleichsbeispiel V5 

[0094] Eine einschichtige PEN-Folie wurde mit folgender Zusammensetzung hergestellt: 
80 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 1 000 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthaJat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 
% eine mitrJere TeilchengrOBe von 2,5 um und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOBe von 1,0 \im hatten. 

[0095] Die Folie zeigte zwar gute Barrierewerte; sie ist jedoch auf grund der hohen Herstellungskosten fur Lebensmit- 
telverpackungen ungeeignet. 

[0096] Die Eigenschaften der gemaB den Beispielen 4 bis 12 und V1 bis V5 hergestelrten Folien sind in Tabelle 2 
zusammengestelrL 



Tabelle 1 



Beispiel Nr. 


Ethylen-2,6-naphthalat- 
Einherten in der Deck- 
schicht A pn Gew.-%) 


Ethylenterephthalat-Ein- 
heiten in der Deckschicht 
A pn Gew.-%) 


Ethylenisophthalat-Ein- 
heiten in der Deckschicht 
ApnGew.-%) 


T g pn°C) 


4 


70 


30 


0 


82.5 


5 


70 


30 


0 


81.0 


6 


90 


10 


0 


86.0 


7 


100 


0 


0 


90.0 


8 


100 


0 


0 


90.0 


9 


70 


30 


0 


82.5 


10 


70 


30 


0 


82.5 


11 


60 


40 


0 


83.0 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Bei spiel Nr. 


Ethylen-2,6-naphthalat- 
Einheiten in der Deck- 
schicht A (in Gew.-%) 


Ethylerrterephthalat-Ein- 
herten in der Deckschicht 
A (in Gew.-%) 


Ethyl enisophthalat-Ein- 
herten in der Deckschicht 
A (in Gew.-%) 


T g pn°C) 


12 


100 


0 


0 


86.0 


V1 


0 


82 


18 


72.0 


V2 


30 


0 


0 


81.0 


V3 


10 


50 


0 


80.5 


V4 


100 


0 


0 


80.0 


V5 


0 


100 


0 


115.0 



Tabelle 2 



Beispiel Nr. 


Foliendicke 
rum) 


Deckschicht- 
dicke fiJC(A) 
Oim) 


Folienaufbau 


Sauerstoff- 
Dermeation 
(cm 3 /m 2 bar 
<*) 


Glanz (60° MeBwinkel) 


Trubung 












A-Seite 


C-Seite 




4 


12 


2,0/2,0 


ABA 


70 


175 


175 


2,5 


5 


12 


2,0/1,5 


ABC 


80 


174 


175 


2,6 


6 


12 


2,0/1,5 


ABC 


65 


176 


175 


2,5 


7 


12 


2,5/1,5 


ABC 


55 


155 


155 


4,0 


8 


12 


3,0/1,5 


ABC 


45 


160 


155 


4,0 


9 


12 


2,0/2.0 


ABA 


70 


175 


175 


2,5 


10 


12 


2,0/2,0 


ABA 


70 


175 


175 


2,5 


11 


12 


3,0 


AB 


80 


175 


178 


1.5 


12 


12 


1,0/1,0 


ABC 


62 


160 


165 


3,5 


V1 


12 


3,0 


AB 


102 


145 


160 


3,0 


V2 


12 


3,0 


AB 


110 


120 


150 


6,5 


V3 


12 


3,0 


AB 


95 


175 


175 


1.5 


V4 


12 


0 


A 


100 


175 


178 


4,0 


V5 


12 


0 


A 


30 


175 


178 


4,0 



PatentansprOche 



1. Transparente, biaxial orientierte Polyesterfolie mrt einer Basisschicht, die zu mindestens 80 Gew.-% aus einem 
thermoplastischen Polyester besteht, und mindestens einer Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Deck- 
schicht aus einem Polymer Oder einem Gemisch von Polymeren besteht, das mindestens 40 Gew.-% Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einherten enthalt und bis zu 40 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten und ggf. bis zu 60 Gew.-% 
an Einherten aus cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen und/oder Dicarbonsauren enthalt, mit der MaBgabe, 
da8 der Tg2-Wert der Polyesterfolie uber dem Tg2-Wert der Basisschicht, aber unter dem Tg2-Wert der Deck- 
schicht liegt und die Basisschicht Partikel enthalt ausgenommen Si0 3 -Partikel mit einem Komdurchmesser von 
4,5 nm, und wobei mindestens eine Folienoberflache einen R a -Wert von 1 bis 1000 nm aufweist. 

2. Folie gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB c5e Deckschicht mindestens 65 Gew.-%, bevorzugt minde- 
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stens 70 Gew.-%, an Ethylen-2.6-naphthalat-Einherten enthalt 

3. Folie gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Sauerstoffpermeation von weniger als 80 
cn^/m 2 bar d, bevorzugt weniger als 75 cm 3 /m 2 bar d, besonders bevorzugt weniger als 70 cm^m 2 bar d, aufweist. 

4. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Deckschicht eine 
Dicke von 0,2 bis 6 nm, vorzugsweise von 0,3 bis 5,5 jim, besonders bevorzugt von 0.3 bis 5,0 |om, aufweist. 

5. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie zweischichtig ist und 
aus der Basisschicht und der Deckschicht besteht. 

6. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie dreischichtig ist und 
aus der Basisschicht und je einer Deckschicht auf betden Serten der Basisschicht besteht 

7. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB mindestens eine Seite der 
Folie eine Anzahl von Erhebungen N pro mm 2 aufweist, die mit ihren jeweiligen HOhen h und Durchmesser d Qber 
folgende Gleichungen korreliert sind 

-1 -3,7 log h/jim < log N/mm 2 < 2,48-2,22 log h/um mit 0,05 jim <h < 1,00 \im (1) 

1 ,7 - 3,86 log d/jim < log N/mm 2 < 4,7 - 2,7 log d/jim mit 0,2 \im <d <10,0 urn (2) 

8. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB die PEN enthaltende Deck- 
schicht eine Anzahl von Erhebungen N pro mm 2 Folienoberflache aufweist, die mit ihren jeweiligen Hdhen h und 
Durchmesser d Qber folgende Gleichungen korreliert sind 

log N/mm 2 <1 ,4 - 2,5 log h/um mit 0,05 jim < h < 1 ,00 jim (3) 

log N/mm 2 < 3,4 - 2,4 log d/um mit 0,2 \im < d < 10,0 \im (4) 

9. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB der R a -Wert zwischen 30 
und 80 nm liegt 

10. Transparente, biaxial orientierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu mindestens 80 Gew.-% aus einem 
thermoplastischen Polyester besteht und mindestens einer Deckschicht. dadurch gekennzeichnet, daB die Deck- 
schicht aus einem Polyester oder einem Gemisch von Polymeren besteht das mindestens 5 Gew.-% Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einheiten enthalt und bis zu 40 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten und ggf. bis zu 60 Gew.-% 
an Einherten aus cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen und/oder Dicarbonsaure enthalt, mit der MaBgabe, 
daB der T g 2-Wert der Polyesterfolie Qber dem Tg2-Wert der Basisschicht aber unter dem Tg2-Wert der Deck- 
schicht liegt und wobei mindestens eine Seite der Folie eine Anzahl von Erhebungen N pro mrrr Folienoberflache 
aufweist die mit ihren jeweiligen Hohen h und Durchmesser d uber folgende Gleichungenkorreliert sind 

In 15-6h/jim < In N/mm 2 < In 35- 11 h/jim mit 0,05 \im < h < 1,00 urn (5) 

In 1200 -d/jim < In N/mm 2 < In 20000 - 2 d/jim mit 0,2 jim <d 10 \im (6) 

wobei die Gesamtanzahl an Erhebungen N pro mm 2 zwischen 8000 und 40000 liegt 

11. Transparente, biaxial orientierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu mindestens 80 Gew.-% aus einem 
thermoplastischen Polyester besteht und mindestens einer Deckschicht dadurch gekennzeichnet, daB die Deck- 
schicht aus einem Polyester oder einem Gemisch von Polymeren besteht, das mindestens 5 Gew.-% Ethyten-2,6- 
naphthalat-Einheiten enthalt und bis zu 40 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten und ggf. bis zu 60 Gew.-% 
an Einherten aus cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen und/oder Dicarbonsaure enthalt, mrt der MaBgabe, 
daB der T g 2-Wert der Polyesterfolie uber dem Tg2-Wert der Basisschicht aber unter dem Tg2-Wert der Deck- 
schicht liegt und wobei mindestens eine Seite der Folie eine Anzahl von Erhebungen N pro mrrr Folienoberflache 
aufweist, die mit ihren jeweiligen H6hen h und Durchmesser d uber folgende Gleichungen korreliert sind 

-1-3,7 log h/jim < log N/mm 2 < 2,48-2,22 log hf\im mit0,05 nm <h < 1,00 jim (1) 
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1 ,7 - 3,86 log d/jim < log N/mm 2 < 4,7 - 2,7 log 6/\im mit 0,2 jim <d <1 0,0 urn (2) 
wobei die Gesamtanzahl an Erhebungen N pro mm 2 zwischen 5000 und 50000 liegt 

12. Verfahren zur Herstellung der Folie nach anem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 , umfassend die Schritte 

a) Herstellen etner Folie aus Basis- und Deckschicht(en) durch Coextrusion, 

b) biaxiales Verstrecken der Folie und 

c) Thermofbderen der verstreckten Folie. 

13. Verwendung der Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 zum Verpacken von Nahrungs- und 
GenuBmitteln. 

14. Verwendung der Folie nach Anspruchen 1 bis 1 1 als Magnetbandfolie. 

15. Verwendung der Folie nach Anspruchen 1 bis 11 als Kondensatorfolie. 
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